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De laatste decennia is het steeds duidelijker geworden dat  nieuwe vormend van 
stroomvoorziening absoluut noodzakelijk zijn om het groeiend gebruik van fossiele 
brandstoffen te reduceren. Recent onderzoek heeft onder andere veel aandacht besteed aan  
de synthese van nieuwe materialen voor organische of plastic zonnecellen, welke licht 
direct in electrische energie omzetten. Door de gemakkelijke verwerking van deze 
materialen in zonnecellen en hun mechanische flexibiliteit, zouden dergelijke zonnecellen 
goedkoop moeten zijn en aan te brengen op bijna ieder denkbaar oppervlak. 
Een organische zonnecel bestaat uit een actief materiaal dat tussen twee electroden 
zit. Bij belichting van een dergelijke zonnecel, wordt er een zogenaamd exciton (een 
gebonden paar van een electron en een gat) gecreëerd en in de aanwezigheid van een 
electronen-acceptor, wordt dit exciton gesplitst in positieve en negatieve ladingsdeeltjes. 
Wanneer electrodes met verschillende potentialen worden gebruikt, worden deze ladingen 
naar de electrodes getransporteerd, waardoor er een electrische stroom gaat lopen. De 
korte levensduur en daarmee kleine diffusieafstand van een exciton zorgt ervoor dat 
organische zonnecellen extreem gevoelig zijn voor de morfologie van de actieve laag. Het 
raakvlak tussen de electronen donerende en accepterende delen dient daarom zo groot 
mogelijk te zijn en tegelijkertijd moeten continue wegen voor zowel positieve als 
negatieve ladingen aanwezig zijn. Om een beter begrip te krijgen van de verschillende 
processen die hierbij van belang zijn en om uiteindelijk de zonnecellen te optimaliseren, is 
het van vitaal belang dat de structuur van de actieve laag zowel op moleculair als op 
macroscopisch niveau wordt gecontroleerd. 
 
In dit proefschrift wordt het gebruik van blok copolymeren als zelforganiserende 
materialen voor zonnecellen onderzocht. Blok copolymeren vormen georganiseerde 
structuren op nanometer schaal door de ontmenging van de twee chemisch verschillende 
blokken die covalent aan elkaar zijn verbonden. Het type nano-structurering, dat 
plaatsvindt op een schaal die vergelijkbaar is met de lengte van de twee blokken, hangt af 
van de interactie parameter (χ), de totale lengte van het polymeer (N) en van de volume 
fracties van de twee blokken. Een materiaal dat geschikt is voor applicatie in een zonnecel 
moet zowel een blok bevatten met electron donerende (D) en een blok met electron 
accepterende (A) eigenschappen. Voor een goede fasescheiding is het van belang om de 
chemische structuur op moleculair niveau te beïnvloeden, zodat ere en goed gedefinieerd 
blok copolymeer ontstaat. Op zichzelf is dit niet gemakkelijk, omdat de synthese van een 





structuur goed gedefinieerd te zijn. De strategie voor de synthese die in dit proefschrift 
wordt gevolgd, is onder te verdelen in drie stappen: (1) de synthese van een geconjugeerd 
polymeer dat het licht absorbeert en electronen doneert, (2) een ketenverlenging van dit 
rigide polymeer met een flexibel polymeer tot een blok copolymeer en (3) de 
functionalisering van dit tweede blok met electronen accepterende verbindingen zoals C60. 
In dit proefschrift wordt getracht een controle uit te oefenen over de lengte en 
polydispersiteit van het product, die zo laag mogelijk dient te zijn, tijdens de eerste twee 
stappen. Tijdens de laatste stap wordt voornamelijk getracht de formatie van een netwerk 
te voorkomen en een bekende hoeveelheid covalent gebonden electronen acceptoren in te 
bouwen in de polymeerketen. 
 
de synthese van een PPV (poly(p-phenylene vinylene)) derivaat met vertakte 
zijketens, poly[(2,5-di(2’-ethyl)hexyloxy)-1,4-phenylene vinylene] (DEH-PPV), werd 
uitgevoerd via een Siegrist polycondensatie. Deze polymerisatie is gebaseerd op de 
zelfcondensatie van een aldehyde (geactiveerd met aniline) en een methylgroep. De 
invloed van verschillende reactieparameters op de polymerisatiegraad (DPn) en de 
polydispersiteit werd onderzocht. Een toename van het molecuulgewicht, uiteenlopend 
van 4-8 kg·mol-1, met toenemende reactietemperatuur of reactietijd werd geconstateerd. 
Door een verlaging van de reactiviteit met toenemende polymeerlengte, is de PD al vrij 
lag, maar deze kan nog verder verlaagd worden (tot ~1.1) door gebruik te maken van een 
lage monomeer concentratie of kolomchromatografie als zuiveringsmethode. 
De Siegrist polycondensatie van een PTV (poly(2,5-thienylene vinylene)) derivaat, 
welke een betere overlap heft met betrekking tot het zonnespectrum, leidde alleen tot de 
vorming van korte oligomeren. Een nieuwe methode werd daarom ontwikkeld voor de 
synthese van een PTV derivaat met een enkele functionele aldehyde eindgroep. Goede 
resultaten werden behaald met de toepassing van een Wittig-Horner-Emmons 
polycondensatie, de zelfcondensatie tussen een phosphonaat- en een aldehydegroep. Door 
de hoeveelheid gebruikte monofunctionele eindgroep te variëren, kon de lengte van het 
polymeer beïnvloed worden en zo variëren van 2 tot >20 monomeereenheden. De relatief 
hoge polydispersiteit kon verlaagd worden (tot ~1.5) door het polymeer te precipiteren. 
 
Een aanpassing van literatuurprocedures maakte de omzetting van deze polymeren 
in macroinitiatoren voor nitroxide-mediated radical polymerization (NMRP). NMRP is 
een vorm van “levende” polymerisatie die de directe ketenverlenging van het 
geconjugeerde polymeer met een tweede polymeer, zoals polystyreen of polyacrylaat, 
mogelijk zou moeten maken. De lengte van het tweede blok kan zo gevarieerd worden 





gecontroleerde/”levende” polymerisatie techniek geeft tevens lage polydispersiteiten. 
Vanwege het feit dat slechts enkele beschrijvingen van copolimerisaties in de literatuur 
beschreven staan, werd een volledig onderzoek naar het “levende” karakter van zowel 
homo-, co- als blok copolymerisaties uitgevoerd. Op deze manier werden blok 
copolymeren verkregen met een goed gedefinieerde structuur en een lage polydispersiteit 
door de polymerisatie van styreen en methylacrylaat. Na zuivering, vertoonde de GPC- 
elugrammen van de uiteindelijke blok copolymeren een enkele piek met lage 
polydispersiteit (PD = 1.3). De (co)polymerisatie van n-butylacrylaat gaf minder goed 
gecontroleerde polymerisaties en bij het gebruik van functionele comonomeren ging deze 
controle geheel verloren. 
 
Als functioneel comonomeer werd 4-chloromethylstyreen (CMS) gebruikt. Het 
covalent inbouwen van fullereen[60] (of C60) in het tweede blok was problematisch, 
vanwege de aanwezigheid van meerdere functionele groepen op dezelfde keten en het feit 
dat C60 meerder keren kan reageren, wat de formatie van netwerken veroorzaakt. Drie 
verschillende methodes van inbouwen werden onderzocht en in de meest veelbelovende 
methode werd het chlooratoom in CMS vervangen door een azide, waarna een 
condensatiereactie werd uitgevoerd met C60 bij relatief lage temperaturen (60ºC). De zo 
gevormde triazoline verbinding wordt vervolgens omgezet in een azafulleroide door 
extrusie van N2 bij hoge temperatuur. Op deze manier kon ongeveer 100% inbouw bereikt 
worden, wat nodig is ter voorkoming van de vorming van netwerken en de aanwezigheid 
van puur C60 in het sample, wat lastig te verwijderen is. 
 
De eindproducten warden gekarakteriseerd op vele verschillende manieren om de 
correlatie te vinden tussen fysieke eigenschappen, de zelforganisatie in oplossing en in 
dunne laag en de prestatie van de zonnecellen. Voor PPV-PS gebaseerde blok 
copolymeren vindt fasescheiding plaatsvindt op nanometer schaal, alhoewel geen goed 
geordende structuren werden gevonden. Het grotere verschil tussen de glas-
overgangstemperatuur (Tg) and de vloeibaar-kristallijn-naar-isotrope 
overgangstemperatuur (TLC-I) voor PPV-PBA en PPV-PMA gebaseerde blok copolymeren 
maakt een veel duidelijkere fasescheiding in lamellen mogelijk. De lamellen zijn naar alle 
waarschijnlijkheid loodrecht op het oppervlak van het substraat georiënteerd. Deze 
structuren organiseren zich nog beter door ze te annealen en structuren tot wel 1 
micrometer in lengte kunnen worden waargenomen. 
Deze georganiseerde structuren geven een redelijk hoge mobiliteit van positieve 
ladingen. Een studie naar de mobiliteit van negatieve ladingen als functie van de 





ervoor zorgen dat geen continu geleidingspad gecreëerd kon worden. Als gevolg hiervan, 
zijn ook de resultaten behaald met de zonnecellen vrij laag en dit geeft aan dat zowel een 
optimalisering van de morfologie van de actieve laag, door annealing of aanpassing van 
het blok co-polymeer, als een verbetering van de mobiliteit van negatieve ladingen nodig 
zullen zijn om een goed presterende zonnecel te fabriceren. 
 
Een groot nadeel van organische zonnecellen is hun relatieve instabiliteit ten 
opzichte van oxidatie door (singlet) zuurstof. De aanwezigheid van singlet zuurstof 
(gevormd door energieoverdracht van het polymeer in de triplet aangeslagen toestand) 
veroorzaakt de verbreking van de vinyl dubbele band in het geconjugeerde polymeer. 
Eerder onderzoek aan dunne lagen van een mengsel van electron donerende en 
accepterende verbindingen,  heeft aangetoond dat de aanwezigheid van C60 een positief 
effect heeft op deze stabiliteit. Aangenomen werd dat een energie- of electron overdracht 
van het geconjugeerde polymeer op C60 concurreert met de vorming van singlet zuurstof. 
Onderzoek naar de betrokken processen in oplossing is alleen mogelijk indien beide 
verbindingen in een molecuul of polymeer gecombineerd zijn, aangezien de 
vervalprocessen te snel zijn om energieoverdracht in een verdunde oplossing van niet-
covalent gebonden verbindingen te onderzoeken. De invloed van de aanwezigheid van 
covalent gebonden C60 in de polymeerketen op de vorming van singlet zuurstof werd 
onderzocht met behulp van laser flash fotolyse. In dit proefschrift werd aangetoond dat 
ladingsoverdracht inderdaad ook in oplossing plaatsvindt, maar dat dit proces de 
hoeveelheid gevormde singlet zuurstof eerder verhoogd dan verlaagd, zoals eerder 
gesuggereerd. Een meer aannemelijke verklaring voor het positieve effect dat C60 heeft op 
de stabiliteit van PPV in de dunne lag heft waarschijnlijk te maken met de langzame 
diffusie van zuurstof in een lag die vele fullereen kristallieten bevat. 
 
Samenvattend, werd de synthese van goedgedefinieerde blok co-polymeren met 
electron donerende en accepterende delen, volledig onderzocht en alle synthesestappen 
werden goed gecontroleerd. (Voorlopige) resultaten betreffende de morfologie en de 
werking van de zonnecellen geven aan dat de morfologie van de actieve laag, samen met 
de fysieke en electronische eigenschappen nog bijgesteld dienen te worden. Deze nieuwe 
blok co-polymeren hebben onderzoek naar de singlet zuurstof formatie in oplossing 
mogelijk gemaakt. 
